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BASIC-ABSTRACT:. 

Prepn. of very hard polyethylene wax oxidates comprises using oxygen 
at temps . 

greater than the m.pt. of the polymer and hard, highly-crystalline 
polyethylene 

waxes prepd. by the Ziegler process at temps, greater than or equal 
to 200 deg. 

C, having a melt viscosity of 50-500 mm2/5 at 140 deg. C, a needle 
penetration value of 0.1-0.5 x lOxpower-1, a non-uniformity value of 
2-2.5 and 

degree of branching of less than or equal to 0.15 per 100 C atoms. 
The prepn. 

takes place in a stirred blow column reactor for oxidn. to occur. 

The polyethylene hard wax starting prods, are pref. prepd. by 
coordinative 

polymerisation of ethylene in the presence of hydrogen as chain 
regulator. 
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using a Ziegler catalyst well-known for high pressure processes. The 
catalyst, 

comprising a MgC12- and Al-contg, carrier and TiC14 as transition 
metal cpd. is 

prepd. by (i) activating Mq powder in a liq. phase with iodine; (ii) 
reacting 

the activated Mg with n-butyl chloride at 100-130 deg. C. and a 
nBuCl-Mg mol. 

ratio of 1.3-1.5, with the first half of the nBuCl being added within 
1 hr. 

and the second half within 2 hrs.; (iii) treating the obtd. prim, 
carrier with 

diethyl aluminium chloride at 25-45 deg. C. and an Al-Mg mol. ratio 
of 

0.3-0.7; (iv) adding CC14 to the obtd. alkyl aluminium soln. to vive 
a gross 

compsn. of A1R1.5C11.5 (R = alkyl), and then (v) fixing Ti onto the 
carrier at 

25-45 deg. C. using TiC13 prepd. in situ from TiC14. The catalyst 
is used in 

a lower satd. aliphatic hydrocarbon solvent at 200-260 deg. C./ 2-30 
MPa in a 

homogeneous phase with a H2/C2H4 mol. ratio greater than or equal to 
4:1. 

Oxidn. is pref. carried out at 140-170 (155-165) deg. C. using mol. 
oxygen, 

without inner or outer cooling. 

USE/ADVANTAGE - For forming high hardness films and coatings, as 
plastic 

processing aids (e.g. dye batches, lubricants), as textile finishing 
agents and 

as additives for coloured printing inks, matt paints, adhesives and 
hardening 

paraffins. The obtd. wax oxidates require no intermediate processing 
prior to 

spraying or converting into emulsions, very little polymer 
degradation takes 

place during the reaction and the oxidn does not lead to discolouring 
of the 
prods . 
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Basic Abstract Text - ABTX (2) : 

The polyethylene hard wax starting prods, are pref. prepd. by 
coordinative 

polymerisation of ethylene in the presence of hydrogen as chain 
regulator, 
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using a Ziegler catalyst well-known for high pressure processes. The 
catalyst, 

comprising a MgC12- and Al-contg. carrier and TiC14 as transition 
metal cpd. is 

prepd. by (i) activating Mg powder in a liq. phase with iodine; (ii) 
reacting 

the activated Mg with n-butyl chloride at 100-130 deg. C. and a 
nBuCl-Mg mol. 

ratio of 1.3-1.5, with the first half of the nBuCl being added within 
1 hr. 

and the second half within 2 hrs.; (iii) treating the obtd. prim, 
carrier with 

diethyl aluminium chloride at 25-45 deg. C. and an Al-Mg mol. ratio 
of 

0.3-0.7; (iv) adding CC14 to the obtd. alkyl aluminium soln. to vive 
a gross 

compsn. of AlRl. 5C1I. 5- (R = alkyl) , and then (v) fixing Ti onto the 
carrier at 

25-45 deg. C. using TiC13 prepd. in situ from TiC14. The. catalyst 
is used in 

a lower satd. aliphatic hydrocarbon solvent at 200-260 deg. 2-30 
MPa in a 

homogeneous phase with a H2/C2H4 mol. ratio greater than or equal to 
4:1. 

Oxidn. is pref . carried out at 140-170 (155-165) deg. C. using mol, 
oxygen, 

without inner or outer cooling. 
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@ Verfahren zur Herstellung von sehr harten PE-Wachsoxidaten 

@ Es sollen sehr harte, niedrigviskose Wachsoxidate herge- 
stellt warden, die glelchzeltig niedrigschmelzend slnd und 
damit iaicht verarbeitet warden konnen. 
ErfindungsgemaS warden harte, hochkrrstalline, geradketti- 
ge, nach dem Zieglen/erfahren bei ^ 200*^0 unter Einsatz 
eines Katalysators nach DD 299728 hergestellte PE-Wachse 
mit einar Schmelzaviskositat von 50 bia 500 mmVs bet 140° C 
und einer Nadeipenetrationszahl von 0,1 bis 0,5 • 10'^ mm, 
die molekular sehr einheitlich slnd mit U » 2 bis 2,5 und 
einen Verzwelgungsgrad von ^ 0,15 je 100 C-Atome aufwei- 
sen, Im gerOhrten BlasensSuienreaktor zur Oxidation einge- 
setzt die bel 140 bis HO'C ohne Jede Innere oder Sufiere 
Kuhlung durchgefOhrt wird. 
Herstellung von sehr harten PE-Wachsoxidaten. 
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Beschreibung bekannter hochaktiver Zieglerkatalysator, bei dem Ti- 

tantrichlorid auf hochkristallinem MgCh aufgebracht ist 

Zur Oxidation von Wachsen sind zahlreiche Verfah- und dessen Herstellung nach DD 299 728 erfolgt, einge- 

ren bekannt Dabei werden im allgemeinen als Oxida- setzt und in einem niederen gesittigten aliphatischen 

tionsmittel sauerstoffhaltige Gase Oder Sauerstoff ein- 5 Kohlenwasserstoff als Ldsungsmittel bei 200 bis 260^ C 

gesetzt (z. B. DE 20 35 706, DD 128 507). Die Einsatz- und einem Gesamtdruck von 2 bis 30 MPa in homoge- 

stoffe sind meist radikalisch erzeugte PE-Wachse ner Phase mit einem molaren Wasserstoff/Ethylen-Ver- 

(DD 128 507\ Abbauwachse (DD 128 875) oder EVA- haitnis von 2 : 1 bis ^ 4 : 1 gearbeitet wird. Dabei weist 

Copolymere(DE 29 44 375). Man arbeitet bei Tempera- der eingesetzte aliphatische Kohlenwasserstoff eine 

turen oberhalb des Schmelzpunktes des Polymeren und 10 Kettenlange von C3 bis C7 auf. Unter dem mmimierten 

setzt gegebenenfalls Metallsalze als Katalysatoren zu Gesamtdruck ist in Abh&ngigkeit vom gew^hlten Ali- 

(DD 125 131). phaten bei einer Temperatur aber 200*^0 und H2/C2H4 

In alien Fftllen handelt es sich um Polymere^ die auf- ^ 4 : 1 der Druck zu verstehen, bei dem der Verdamp- 

grund ihrer Struktur an den Verzweigungsstellen relativ fungsgrad der Einsatzkomponenten gleich 1 ist und die 

leicht oxidativ angegriffen werden kdnnen. Stark yer- 15 Dampfdichte 02S bis 0,40 kg/m^ betrSlgt Unter diesen 

zweigte Wachse sind aber in der Regel weich, so daB die Bedingungen ist noch eine ausreichende Ldslichkeit des 

Verfahren den Nachteil haben, daB auf diese Weise kei- gebildeten Wachses im Gasgemisch gewSlhrleistet Man 

ne sehr harten Wachsoxidate erhaiten werden, die zu- arbeitet zweckm&Big mit relativ geringen Anteilen an 

gleich niedrigviskos sind. Nach DE 29 44 375 sind z. B. Hz/Ethylen in Aliphaten, z. B. mit 1 bis 2 Masse% in 

Schmelzeviskosit&ten Qber 20 000 mPa*s erforderiich, 20 Heptan und 10 bis 15 Mas5e% in Propaa Der Druck 

um nur eine Harte von 2 • 10~ ^ zu erreichen. betrSigt z. B. bei Heptan 2 bis 4 MPa und bei Propan 20 

Es sind auch Verfahren zur Oxidation von Mittel- und bis 30 MPa. 

Niederdruckpolyetbylen bekannt, bei denen die Oxida- Dafi nach dem erfmdungsgem&Ben Verfahren Ober- 

tion in einer wftBrigen Dispersion und den vorliegenden haupt nennenswerte Oxidation eintreten wfirde, war 

Wachsschmelzpunkten entsprechend unter Druck 25 nicht zu erwarten, da ja bei wenig verzweigten PE- 
durchgefOhrt wird (DE 20 35 706) . Auch bei diesem ' Wachsen Beschleuniger zugesetzt und trotzdem nur 

Verfahren werden keine harten und gleidizeitig niedrig- niedrige S toezahlen erreicht werden. 

viskosen Wachse erhaiten. AuBerdem muB als Qberraschend angesehen werden» 

Es sind weiterhin Verfahren bekannt, bei denen PE- daB trotz der relativ langen Reaktionszeiten in der Bla- 

Wacfase eingesetzt werden, die nach einem modiHzier- so sens&ule neben der Oxidation em kaum nennenswerter 

ten 2Segler-ProzeB hergestellt wurden (DE 16 45 431). Abbau des Polymeren eintritt, bei dem sich die ^kosi- 

Das Verfahren hat jedoch den Nachteil , daB Metailka- t&t auf minimal 50% des Ausgangswertes verringert 

talysatoren verwendet wurden, um die Oxidation zu be- entsprechend einer MohnassenverSnderung (Mn) um et- 

schleunigen, und daB die erreichten S&urezahlen des wa 20 bis 30% des Ausgangswertes. Besonders bemer- 

Oxidats trotzdem nur bei etwa 12 liegen. 35 kenswert ist auch die Tatsache, daB die Oxidation ohne 

Der im Anspruch 1 angegebenen ErHndung lag daher jede KUhlung sehr gleichmEBig verl&uft und keiiie Pro- 
die Aufgabe zugrunde, sehr harte, niedrigviskose duktverfarbungen auftreten. 

Wachsoxidate herzustellen, die gleichzeitig niedrig- Die Oxidate sind imGegenteil sehr hell, gl^end und 

schmelzend sind und damit leicht verarbeitet werden haben gegenQber den Einsatzwachsen einen stark ver- 

kdnnen. 40 minderten Eigengeruch. Sie smd zudem homogen, ohne 

Es wurde Qberraschenderweise gefunden, daB die vemetzte Anteile und haben Esterzahlen Ober 50, was 

Aufgabe durch die direkte Oxidation mit Sauerstoff in auf das Eigenschaftsbild und die anwendungstechni- 

einem Blasens&ulenreaktor geldst wird, wenn sehr har- schen Charakteristika einen gilnstigen EinfluB ausflbt 

te, hochkristalllne, fast voUst&ndig unverzweigte PE- DieSchmelzpunkte liegen bei 100 bis lOS'^Q so daB die 

Wachse eingesetzt werden, die nach dem 2^egler-Ver- 45 Wachsoxidate problemlos ohne Druckanwendung mit 

fahren bei ^ 200* C mit einem speziellenTr^gerkataly- Hilfe der Qblichen Zusfttze in Emulsionen QberfOhrt 

sator hergestellt worden smd Die vorteilhaften Ausge- werden k5nnen, wenn die Viskosit^t unter 100 mm^/s 

sudtungen der Erfmdung sind m den AnsprOchen 2 und (140'*C) liegt 

3 angegeben. Durch Veriangerung der Reaktionszeit sind auch h6- 

Die Erfindung besteht in einem Verfahren zur Her- 50 bere Sfiure- und Esterzahlen erreicfabar. Dies ist jedoch 

stellung von sehr harten, niedrigviskosen und gleichzei- fOr die praktische Anwendung in Emulsionen nicht not- 

tig relativ niedrigschmelzenden, leicht verarbeitbaren wendig und fflhrt zu weiterem molekularen Abbau, wo- 

PE-Wachsoxidaten durch Oxidation mit Sauerstoff bei durch dann der eigentliche Vorteil der erflndungsgema- 

Temperaturen Qber dem Schmelzpunkt des Polymeren, Ben Wachsoxidate, nimlich die hohe H&rte, wieder ver- 

wobel durch den Einsatz von niedrigviskosen, harten, 55 loren geht Man wird also zweckm&Bigerweise S^ure- 

einheitlichen, linear aufgebauten Ziegler-PE- Wachsen zahlen zwischen 20 und 30 einstellen, da ansonsten auch 

zurOxidationinderBlasensfiule bei 140 bis 170** C ohne un5konomische Oxidationszeiten entstehen, und man 

iuBere oder innere KOhlung des Systems unter genn- kann die Oxidation bei jeder beliebigen S&urezahl ab- 

gem Abbay Oxidate mit S&urezahien bis 30, einer Visko- brechea Die Temperaturftlhrung bei der Oxidation er- 

sit&t von 25 bis 250 mmVs (140^C) und Nadelpenetra- eo foigt durch die Regelung der Sauerstoff menge, wobel 

tionszahlen von 0,2 bis 1 • 10 mm entstehen, die mit U gegen Ende der Reaktion noch im Falle, daB von den 

2 bis 2,5 moldcular sehr elnheitlich sind und einen hdheren Viskosit^ten ausgegangen wird sowie hdhere 

Verzweigungsgrad von ^ 0,15 je 100 C-Atome aufwei- S^urezahien erreicht werden sollen, eine geringe zu- 

sen. s&tzliche Heizleistung Qber den Mantel des Blasens&u- 

Die erfindungsgem&B zur Oxidation eingesetzten PE- 65 lenreaktors eingespeist werden muB. 

Wachse werden durch koordinative Polymerisation von Die Kontrolle der Startphase der Oxidation kann 

Ethylen in Gegenwart von Wasserstof f als Kettenregler wahlweise Qber die Sauersto^enge oder dwcdti zus&tz- 

hergestellt, wobei ein an sich f ilr Hochdruckverf ahren liche Einspdsung von Inertgas erfolgen. 
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Die bevorzugte Reaktionstemperatur iiegt bei 155 bis 
165"* Q um einerseits iSngere Reaktionszeiten zu ver- 
meiden und andererseits den Abbau in Grenzen zu hal- 
ten. 

Da die entstehende Oxidatschmelze keinerlei ZusiUe 5 
wie KQhl- oder Dispersionsmittel enth^t, kann das 
Wachsoxidat nach AbkOhlung der Schmelze auf etwa 
130*C sofort ohne nachfolgende Verarbeitungsschritte 
(Trennprozesse) versprUht werden oder anschlieBend 
ohne Zwischenkonfektionierung in Emulsion gebracht 10 
werden. Die Emulsionen sind stabil, feinteiiig und haben 
ein opakmilchiges Aussehea Sie trocknen zu Filmen mit 
sehr hoher H&rte und sind deshalb far beanspruchte 
Beschichtungen geeignet Weitere Anwendungen sind 
in Idsemittelhaltigen Polituren sowie als Zusatz zu 15 
Druckfarben, Mattlacken und Klebstoffen gegebea 

Aufgrund der hohen Hdrte und gleidi^eidg guten 
Gleiteigenschaften kOnnen die neuen Wachsoxidate mit. 
anderen Wachsen kombiniert werden und dabei in An- 
wendungen wie Paraffinhartung, Kunststoffverarbei- 20 
tungshiifsmittel (Farbbatches, Gleitmittel) und Textil- 
hilfsmittel eingesetzt werden. 

Die folgenden Beispiele dienen der niheren Erliute- 
rung der Erfindung: 

25 

Beispiel 1 

In einer gerUhrten LaborbiasensSuIe mit Mantelhei- 
zung werden 800 g eines erfindungsgemSUS einzusetzen- 
den Ziegler-Wachses mit 56 mmVs bei 140** C und einer 30 
Nadelpenetrationszahl von 0,15*10"^ mm bei 155®C 
aufgeschmolzea Das Wachs hat eine Uneinheitlichkeit 
von 2J5 und einen Verzweigungsgrad von 0,15 
CH3/IOOC. Bei einer RQhrerdrehzahl von 1500 min"^ 
wird durch einen Frittenboden ein Strom von anfangs 35 
51/h Sauerstoff geleitet» wobei die Temperatur auf 
165'*C ansteigt Der Sauerstoffstrom vnid nach 1 h auf 
10 bis 20 ]/h verst^kt und nach einer Reaktionszeit von 
3 h mufi geringfiigig nachgeheizt werden. Nach 4 h wird 
ein Wachsoxidat mit einer S^urezahl von 24 und einer 40 
Verseifungszahl von 53, mit einer Schmelzeviskositit 
von 31 mmVs (140* C) und einer Nadelpenetrationszahl 
von 0,5 • 1 0 ~ ^ mm erhaltea 

Beispiel 2 45 

In einer Apparatur wie in Beispiel 1 werden 800 g 
eines erfindungsgemlU3 einzusetzenden Wachses mit 
418mmVs (140®C) und einer Nadelpenetrationszahl 
von 0,1 • 10~^ mm aufgeschmolzen. Das Wachs hat eine 50 
Uneinheitlichkeit von 2,1 und einen Verzweigungsgrad 
von 0,10 CH3/IOOC Die Reaktion beginnt bei 160''C und 
10 1/h Sauerstoff. Nach 1 h wird mit 20 i 02/h gearbeitet 
und bis zum Reaktionsende nach 5 h eine Temperatur 
von ISS^C gehalten. Das Wachsoxidat hiat eine S&ure- 55 
zahl von 20, eine Schmelzeviskosit&t von 218nmiVs 
(HO'^C) und eine Nadelpenetrationszahl von 0,2* 10"^ 
nun. 

Beispiel 3 eo 

In einem schlanken RQhrreaktor aus rostfreiem Stahl 
(H/D-VerhfiJtnis 5) werden 11 kg eines Wachses mit ei- 
ner Viskositat von 363 mmVs (bei 140** C) und einer Na- 
delpenetrationszahl von 0,12* 10"^ nun bei 150''C auf- 55 
geschmolzen. Das Wachs hat eine Uneinheitlichkeit von 
2J2 und einen Verzweigungsgrad von 0,12 CH3/IOOC 
Bei einer RQhrerdrehzahl von 1500 min~^ und einem 
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Anfangsstrom von 100 1 02/h bildet sich eine Blasens&u- 
le. Die Temperatur steigt auf 165** C AnschlieBend wird 
der 02-Strom auf 200 1 bis 500 1/h erh5ht Nach 5 h wird 
ein Wachsoxidat mit einer Viskositftt von 208 mmVs 
(\4(y*Q und einer Nadelpenetrationszahl von 0,25 * 10~^ 
mm erhalten. Die SSLurezahl ist 28» die Verseifungszahl 
63. 

Vergleichsbeispiel 

In einer Laborblasensaulenapparatur wie in Beispiel 1 
werden 800 g Wachs mit einer Viskositat von 755 mm^/s 
(140'C) bei 160**C mit 20 1/h Sauerstoff begast Das 
Wachs hat eine Uneinheitlichkeit von 2,0 und einen Ver- 
zweigungsgrad von 0,09 CH3/IOOC Es mufi nach 2 h 
bereits nachgeheizt werden, damit eine Reaktionstem- 
peratur von 165^0 gehalten wird Nach 6h wird em 
Wachsoxidat mit einer Viskositat von 228mmVs 
(140° C) imd cmer Nadelpenetrationszahl von 0,4 -10"* 
nun erhalten. Die Zahlen zeigen verst^kten Abbau ne- 
ben der Oxidation durch die hdhere Ausgangsviskositat 
Die Slurezahl des Oxidats ist 19, die Verseifungszahl 41. 

PatentansprOcbe 

1. Verfahren zur Herstellung von sehr harten PE- 
Wachsoxidaten mit Hilfe von Sauerstoff bei Tem- 
peraturen Qber dem Schmelzpunkt des Polymeren, 
dadurch gekennzeichnet, daB harte, hochkristalli- 
ne, geradkettige, nach dem Ziegler- Verfahren bei 
^ 200* C hergestellte PE-Wachse mit einer 
Schmelzeviskositat von 50 bis 500 mmVs bei 140"C 
und einer Nadelpenetrationszahl von 0,1 bis 
0«5«10'*^ mm, die molekular sehr einheitlich sind 
. mit U B 2 bis 2,5 und einen Verzweigimgsgrad von 
S 0,15 je 100 C-Atome aufweisen, im gerOhrten 
Blasens&ulenreaktor zur Oxidation eingesetzt wer- 
den. 

Z Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB zur Oxidation harte PE-Wachse ein- 
gesetzt werden, die durch koordinative Polymerisa- 
tion von Ethylen in Gegenwart von Wasserstoff als 
Kettenregler hergestellt wurden, wobei ein an sich 
fOr Hochdruckverfahren bekannter Ziegler-Kata- 
lysator, der einen magnesiumchlorid- und alumini- 
umhaldgen Trager und Titantrichlorid als Ober- 
gangsmetallverbindung enthait, eingesetzt wurde 
und der hergestellt wurde, indem zun^chst ftir die 
Tragerfaerstellung Magnesiumpulver in einer fliissi- 
gen Phase mit Jod aktiviert und mit n-Butylchlorid 
bei einem Butylchlorid-Magnesium-MolverhUltnis 
von 13 bis 1,5 und Temperaturen zwischen 100 und 
ISO^'C zur Reaktion gebracht wurde, wobei die er- 
ste Hftlfte des n-Butylchlorids innerhalb einer Stun- 
de und die zweite Halfte innerhalb zwei Stunden 
zugegeben wurde, und anschlieBend eine Behand- 
lung des entstandenen Primdrtr^gers mit Diethyla- 
luniiniumchlorid bei emem Alummium-Magne- 
sium-Molverhftltnis von 0,3 bis 0,7 im Temperatur- 
bereich von 25 bis 45° C erfolgte, danach das in 
Ldsung befindliche AluminiumaUcyl mit Tetrachlor- 
kohlenstoff auf die Bruttozusammensetzung 
AlRi^Cli^ (R - Alkyl) eingestellt und das in situ 
aus Titantetrachlorid gebildete Titantrichlorid bei 
Temperaturen zwischen 25 und 45° C auf dem Tri- 
ger fixiert wurde, und bei der Polymerisation in 
emem niederen gesattigten aliphatischen Kohlen- 
wasserstoff als Ldsungsmittel bei 200 bis 260°C imd 
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einem Gesamtdruck von 2 bis 30 MPa in homoge- 
ncr Phase mit einem molaren Wasserstoff/Ethylen- 
Verhaitnis von2 :.l bis at 4 : 1 gearbeitetwiirde. 
3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnct, daB die Oxidation bei 140 bis IZO'C, vor- 
zugsweise bei 155 bis 165"Q ohne jede innere oder 
auBere KQhlung mit molekuiarem Sauerstoff 
durchgef dhrt wind. 
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